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研究成果の概要： 
 ポリオールなどの多官能基性化合物の位置選択的な官能基化は現代有機化学が最も不得手と

している分野で、信頼できる非酵素的手法は皆無に等しい。本研究では糖類の複数ある水酸基

の位置選択的なアシル化を完全な選択性で起こす人工触媒の開発に成功した。本法の特徴は本

来反応性の低い水酸基上で触媒主導による反応が進行すること、また第１級アルコールが共存

しても、グルコースの２級水酸基のアシル化が優先する点である。 
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１．研究開始当初の背景 
 精密有機合成には大きく２つのテーマが
ある。ひとつは汎用性合成法の開発で、現在
活発な研究が展開されている。この場合の触
媒は広汎な基質に対して高選択性、高活性を
示すことが望ましい。もうひとつは逆に基質
特異的な合成法の開発である。例えば糖類の
複数ある水酸基の位置選択的官能基化やミ
オイノシトールなどのポリオール化合物の
位置選択的リン酸化があげられるが、この分
野の研究は世界的視野からみても極めて未
発達で、位置選択性を達成する確実な非酵素

的手法は皆無に等しかった。本研究ではこれ
らの現代有機合成の未解決課題に取り組ん
だ。 
 
２．研究の目的 
 代表的な求核触媒である 4-ピロリジノピ
リジン(PPY)を基本骨格とし基質認識側鎖を
持つ C2-対称求核触媒の設計開発を通じて、
ポリオール化合物の触媒的位置選択的官能
基化の方法論の確立を目的とした。具体的に
は糖類の位置選択的な保護基導入法の開発、
糖類を始めとするポリオール類の位置選択

研究種目： 基盤研究(A) 

研究期間：  2006 ~ 2008 

課題番号： 18209001 

研究課題名（和文）  

求核触媒を用いる精密有機合成 

研究課題名（英文）  

 Fine Organic Synthesis with Nucleophilic Catalysts 

研究代表者 

川端 猛夫 （ KAWABATA TAKEO ） 

  京都大学・化学研究所・教授 

  研究者番号：50214680 

 

 

  

 
 



 

 

的リン酸化、硫酸化法の開発をテーマとした。
また、不斉合成分野で未解決問題であるラセ
ミ体アミン類の触媒的不斉アシル化による
速度論的分割法の開発も目的とした。 
 
３．研究の方法 
 4-ピロリジノピリジンを活性中心とし、そ
の２位と５位に基質認識側鎖を持つ C2-対称
求核触媒を合成した。基質認識側鎖は主とし
てアミノ酸誘導体を用いた。これらの触媒を
用いて、１位をアセタール保護した４つの水
酸基が無保護の単糖類の触媒的アシル化、リ
ン酸化、硫酸化を検討した。ラセミ体アミン
類の触媒的速度論的分割については、非触媒
プロセスを抑制するため、反応性の低い芳香
族軸性不斉アミン類を基質に用いた。 
 
４．研究成果 
 糖認識部としてトリプトファン誘導体を
持つ C2-対称性不斉求核触媒を合成し、４つ
の水酸基が無保護のグルコース誘導体のア
シル化を行ったところ、本来反応性の低い４
位２級水酸基のアシル化が 99%の位置選択
性で進行した。生成物は本触媒により一段階
98%収率で得られるが、同化合物を従来の保
護—脱保護法で合成すると、５工程を要し総
収率 46%である。即ち、本法の開発により糖
類の合成ステップを大幅に短縮できた。また
本反応を基軸とし、糖鎖合成中間体として有
用な保護グルコース合成を行なった。４つの
異なる保護基を順次 99%以上の位置選択性
で導入し、総収率 94%で保護グルコースを得
た。それぞれの保護基は選択的除去が容易で、
４種の保護モノオールをそれぞれ 96%以上の
収率で得た。 
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